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CATALYSEUR D'HYDROTRAITEMBNT, SON PROCBDE DB 
PREPARATION BT SON UTILISATION DANS UN PROCBDB DB 
PURIFICATION D'HYDROCARBURBS. 

La presente invention conceme un catalyseur dTiydrotraitement, 
son mode de preparation et l*utilisation de ce catalyseur dans un 
procede de purification d'hydrocarbures notamment ceux issus de 
coupes p6trolidres de point d'ebullitipn compris de preference entre 40 
et 560^C. 

Actuellement, la demande en composes hydrocarbon6s 
desulfures, deazotes et dearomatises s'accroit et de nombreuses etudes 
sont menees en vue de developper des catalyseurs de plus en plus 
efficaces vis-a-vis de la purification des hydrocarbures. Cependant, ces 
nouveaux catalyseurs, qui visent Tobtention de teneurs en soufre 
inferieures a 10 ppm, sont beaucoup plus couteux et ne sont 
accessibles qu'aupres d'un nombre limite de producteurs. En outre, des 
leur premiere regeneration, ces catalyseurs presentent une activite bien 
inferieure a leur activite initiale a Tetat neuf dans les memes conditions 
operatoires. Seul, un traitement supplementaire de rejuvenation 
specifique permet parfois de retrouver cette activite initiale, permett^t 
d'atteindre des teneurs en soufre inferieurs a 10 ppm. .§ 

Aujourdliui, de nombreux catalyseurs dits "classiques", a bas^.;de 
supports dbxydes r6fractaires et contenant des couples metalliques 
Co/Mo ou Ni/Mo oxydes, sont encore largement utilises en raffinerie, k 
Tetat neuf ou regeneres, soit en hydrotraitement, soit en hydrocraquage. 
S'il s'avere impossible d^augmenter notablement leur activity dans des 
traitements de d6sulfuration et/ou de deazotation, ces catalyseurs 
devront a terme etre recuperes, stockes ou detruits, lorsque les 
specifications sur les teneurs en soufre dans les carburants deviendront 
si restrictives qu'il ne sera plus possible de les utiliser. Ce stockage ou 
cette elimination des solides risque en outre d'etre soumis a des 
contraintes environnementales et de securite et d'engendrer alors des 
surcouts importants pour les raffineurs. 

La Demanderesse a done envisage de rendre plus efflcaces les 
catalyseurs dits classiques a base d'oxydes refractaires et de metaux 
des groupes VI et VIII, en les modifiant par des moyens nouveaux, pour 
leur conferer des activites en desulfuration et en deazotation au moins 



6quivalentes a celles des meilleurs catalyseurs du marche, et surtout 
superieure a ces catalyseurs regeneres. 

Tous les catalyseurs dtiydrotraitement ou dTiydrocraquage sont 
necessairement sulfures avant d'etre utilises. Cette sulfuration peut atre 
5 faite soit in situ, dans le r^acteur dliydrotraitement, soit ex situ, au 
moyen dliydrogdne sulfure, de mercaptans, de sulfures, de polysulflires 
et/ou de soufre natif, ces compos6s 6tant introduits seuls, en melange 
avec un solvant ou en m&me temps que la charge. Certains de ces 
catalyseurs sont modifies avant sulfuration, cette modification 
10 consistant k traiter ces catalyseurs par des composes ch^latants ou 
sulfurants. 11 est ainsi connu de modifier ces catalyseurs au moyen 
d'acides de type thioglycolique ou encore de thioalcools, de compos6s 
thioacetoniques et de thiodiazoles ou de thiocyanates tels que proposes 
notamment par des brevets Sumitomo (EP 289211, EP 300629, EP 
15 338788 , EP 357295, EP 456592, EP 478365 et EP 506206). 

D'autres catalyseurs ont ete modifies par traitement au moyen de 
composes organiques alcool-acides (EP 482817), de mono-, di- ou 
polyalcools eventuellement etherifies (EP 601722, US 3954673, US 
4012340, WO 01/76741), de composes de types uree, polyamines, 
20 EDTA, hydrazine et autres composes azotes (EP 181035, EP 

335754, EP 1043069, WO 01/76741, US 3954673 et US 4012340). 

Pour modifier et sulfurer les catalyseurs k base d'oxydes 
refractaires et de metaux des groupes VI et VIII, le brevet EP 628 347 de 
EURECAT propose de pr6sulfurer ces catalyseurs dassiques par un 
25 melange contenant un premier compose soufire de point de 
decomposition Ti inf6rieur §. 220°C et im deuxidme compose soufre de 
point de decomposition Ta superieur a 220*'C. Le premier composd 
soufre renferme une structure C-S ou S-S, et le deuxieme compose 
soufr^ renferme au moins une structure S=0 et est choisi parmi les 
30 composes de type sulfone ou sulfoxyde, par exemple des alkyl-, des 
aryl-, des alkylaryl- ou arylalkyl- sulfones. 

Toutes ces modifications visent k ameliorer Tefficacite de ces 
catalyseurs en hydrotraitement, plus particuliereraent en d6sulfuration, 
mais necessitent I'utilisation de produits chimiques dont I'industrie du 
35 raffinage n'est pas toujours maltresse. En outre, ces modifications ne 

__j?^rmQttGnt_ pas toujours d'attein dre les te neurs en soufire requises par 

les specifications attendues en Europe k lliorizon 2005, dans les 



distillats moyens issus de la distillation directe ou de coupes raffinees, 
utilises comme composants des carburants Diesel. 

Dans certains pays comme la Suede, les Etats-Unis, notamment 
en Califomie, et autres, la teneur en soufre total des gazoles est deja 
5 limitee a 0,005 % en poids et cette limitation pourrait se generaliser a 
temie dans les pays de TOCDE, Pour I'Europe, cet objectif de 0,005 % 
en poids de soufre total devrait etre atteint en 2005, mais on evoque 
dej^ une teneur de 0,001% a Techeance 2010. 

La Demanderesse a congu un nouveau type de catalyseur 

10 dliydrotraitement a base d'oxydes refractaires et de metaux des 
groupes VI et Vin, permettant d'atteindre une teneur en soufre prefixee 
avec un gain de temperature de reaction d'au moins 5 a 25''C par 
rapport a un catalyseur classique non modifie, toutes autres conditions 
operatoires de procede, pression, quantite dTiydrogene et vitesse 

15 spatiale horaire (WH) etant identiques. Un tel gain sur la temperature 
de reaction permet d'envisager Tobtention de teneurs en soufre bien 
inferieures a 50 ppm et meme inferieures a 10 ppm, en jouant sur -iCes 
memes conditions operatoires. . ; 

La presente invention a done pour premier objet un catalysfeur 

20 dTiydrotraitement comprenant un support d'oxydes refractaires, ^'au 
moins un metal du groupe Vm et au moins un metal du groupe VI, fous 
deux sous forme oxyd6e, caracterise en ce qu*il comprend au moins^ un 
compose sulfone et/ ou sulfoxyde deriv6 d'au nioins un compose 
benzothiophenique. 

25 Dans la suite de la presente description, on appellera catalyseur 

metallique tout catalyseur comprenant un support d'oxydes refractaires 
et au moins un metal de chacun des groupes VI et VIII sous forme 
oxydee. 

Par hydrotraitement, on entend tout procede mettant en jeu 
30 lliydrogene en vue de diminuer les teneurs en soufre des hydrocarbures 
traites, quelle que soit la coupe raffinee dont ils proviennent ; on entend 
particulierement les precedes comprenant un hydrotraitement 
(desulfuration, deazotation et dearomatisation) ou un hydrocraquage. 

Le compose caracteristique du catalyseur conforme a Tinvention 
35 est choisi parmi les sulfones et sulfoxydes de benzothiophenes, de 
dibenzothiophenes et plus generalement polyaiylthiophenes, substitu6s 
ou non par des chames hydrocarbon6es alkyle ou allyle, comprenant 
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eventuellement des cycles aliphatiques et/ou aromatiques, et il peut 
etre utilise seul ou en melange. De preference, ce compose est un 
compose sulfone et/ou sulfoxyd6 commercial ou un produit resultant de 
I'oxydation des composes benzothiopheniques contenus dans las coupes 
5 hydrocarbonees obtenues par rafSnage des p6troles bruts. 

Dans un mode prefSre de mise en oeuvre de I'invention, I'un au 
moins des composes sulfones et/ou sulfojcydds r^sulte de l'o:5Qrdation 
d'une coupe hydrocarbonee, desulfuree ou non, par un compost 
oxydant choisi parmi les peroxydes et hydroperoxydes organiques et 
10 min^raux, et les peracides organiques ou mineraux, eventuellement en 
presence d'un catalyseur. Le peroxyde dliydrogdne et le 
terbutylhydroperoxyde sont parmi les oxydants preferes. 

Ainsi, le catalyseur d*hydrotraitement selon I'invention, en 
presentant des caract^ristiques d'activite et de selectivite comparables, 
15 sinon meilleures, que celle des catalyseurs du commerce peut etre 
avant^eusement prepare en raffinerie puis etre immediatement 
utilisable dans cette meme raffinerie. II presente en outre I'avantage de 
pouvoir etre prepare a partir de catalyseurs regeneres deja disponibles 
sur place et dont le cotlt est bien inferieur aux catalyseurs 
20 d'hydrotraitement les plus efficaces du march6 en matiere 
dTiydrotraitement. 

Pour etre efficace en hydrotraitement, le catalyseur comprendra 
au moins 0,01% en poids d'au moins un compost sulfon^ et/ou 
sulfo3grd6 et, de preference, de 0,01% d 10% en poids. 
25 Un autre objet de l*invention est le procSde de preparation du 

catalyseur d'hydrotraitement. n comprend necessairement une etape de 
formation et/ou de depot de composes sulfones et/ou sulfoxydes en 
surface d'un catalyseur metallique. Le dep5t de ces composes peut se 
faire par impregnation, greffage ou formation a la surface du catalyseur. 
30 Plus particulierement, le proced€ consiste a introduire dans un 

reacteur contenant le catalyseur metallique, un fluide organlque 
contenant au moins un compose benzothiophenique et un compose 
oxydant du groupe constitue par les peroxydes et les hydroperoxydes 
organiques ou mineraux, et les peracides organiques ou mineraux, a 
35 partir de la temperature ambiante et a pression atmospherique, puis a 

recuperer le catalyseur suppor tant les composes sulfoxydes et /ou 

sulfones formes. 



Le fluide organique utilise est choisi parmi les hydrocarbures 
paraffiniques, aromatiques et naphteniques et les solvants des 
composes benzothiopheniques comme le benzene, le toluene et/ou le 
xylene, et des coupes hydrocarbonees resultant du raffinage de petroles 
bruts, Dans un mode prefere, le fluide organique est une coupe 
hydrocarbonee de points d*ebullition minimum et maximum variant de 
40a560'*C. 

Dans son mode de rSalisation prefere, le procedfi de preparation 
du catalyseur dliydrotraitement selon Tinvention consiste pratiquer 
une desulfuration oxydante d^Ine coupe hydrocarbonee de points 
d'ebulUtion mini et maxi variant de 40 a 560**C, en presence du 
catalyseur m6tallique. De preference, ce catalyseur metallique 
comprend un support en silice et/ou en alumine et une combinaison de 
metaux des groupes VI et VIII, sous forme oxydee, choisie dans le 
groupe constitue par les combinaisons nickel/molybdene, 
cobalt/ molybdene, nickel / tungstene, nickel/cobalt/ molybdene et 
nickel/ tungstene/molybdene. v; 

Ce catalyseur metallique peut etre un catalyseur fralchement 
prepare ou commercial, et il sera utilise neuf ou apres regeneration, 
c'est-a-dire essentiellement apres combustion du coke depose sat ce 
catalyseur pendant une operation d'hydrotraitement, dans le cadre de la 
prdsente invention, 

Ce procede de preparation selon Tinvention peut etre mis en 
oeuvre soit ex situ, avant chargement dans le rdacteur 
dliydrotraitement, soit in situ, dans le reacteur qui sera utilise 
ulterieurement comme reacteur dliydrotraitement. 

Bien entendu, on ne sortirait pas du cadre de Tinvention, si ce 
procede de preparation etait applique a tout autre support catalytique 
en vue d'augmenter son activite en hydrotraitement. 

Un troisieme objet de Finvention est l^Itilisation de ce catalyseur 
dans un procede dTiydrotraitement d*hydrocarbures, apres sulfuration 
in situ ou ex situ de ce catalyseur au moyen d^au moins un compose 
soufre choisi parmi ITiydrogene sulfiire, les mercaptans, les sulfures 
et/ou les polysulfures et autres composes sulfurants, ce compose etant 
introduit sous forme gazeuse, sous forme liquide apres dilution du 
solide ou du liquide dans un solvant ou directement sous forme liquide, 
eventuellement meme comme additif de la charge a hydrotraiter. Cette 



sulfuration peut 6galement etre realisee par la seule charge a. 
hydrotraiter. 

Un quatrieme objet de nnvention est un precede de purification, 
jusqu'a moins de 10 ppm de soufre, d'une charge hydrocarbonee 
soufiree, azotee et/ou aromatique, ce precede comprenant une premidre 
etape dliydrotraitement du distillat en presence du catalyseur 
metallique modifiS de Tinvention, apres sulfuration de celui-ci, et une 
deuxieme 6tape de d^sulfuration 03Qrdante de la charge hydrotrait6e. 

Dans un mode pr6f6re de ce proc6de de purification, la 
d6sulfuration oxydante de la charge hydrotraitee est efTectuSe en 
presence d*un catalyseur mdtallique et d*un oxydant choisi parmi les 
peroxydes et les hydroperoxydes organiques ou mineraux, et les 
peracides organiques ou mineraux. De preference, Toxydant est le 
perojjyde d*hydrogene ou le terbutylhydroperoscyde. Le catalyseur 
metallique comprendra avantageusement un support en silica et/ou en 
alumine et une combinaison de metaux des groupes VI et VIII, sous 
forme oxydee, combinaison choisie dans le groupe constitue par les 
combinaisons nickel/ molybdene, cobalt/ molybdene, nickel/ tungstene, 
nickel/cobalt/molybdene et nickel/ tungstene/molybdene. 

Dans un mode privilegie de mise en ceuvre Tinvention, notamment 
lorsque les operations dliydrotraitement et de desulfuration oxydante 
sont operees dans la meme rafSnerie, le catalyseur metallique use, mais 
modifie selon I'invention, obtenu en fm de cycle de desulfuration 
oxydante, est utilise comme catalyseur dliydrotraitement apres 
sulfuration ex situ ou in situ dans le rfeacteur dliydrotraitement. La fin 
du cycle de desulfuration oxydante peut correspondre avantageusement 
au moment ou la teneur en soufre total de I'effluent remonte au-dessus 
de 10 ppm. 

Compte tenu de ce qui precede, le precede selon invention peut 
etre mis en oeuvre dans un meme reacteur ou dans au moins deux 
reacteurs distincts, par exemple disposes en serie. 

Dans la configuration utilisant deux reacteurs distincts, ceux-ci 
peuvent fonctionner altemativement en hydrotraitement et en 
desulfuration oscydante, chaque reacteur effectuant un traitement 
different au cours d'un mSme cycle de purification. L'avantage de cette 
_.fo.nnfi_.de„.mls-e_..en._QeuYr.e_, .e_sj._..qus.. se.ul_le_..catateseur._ u 
hydrotraitement doit etre decharge et regenere avant d'etre reutilise en 



desulfuration oxydante. De plus, le catalyseur issu de la desulfuration 
oxydante pr6sente une activite bien meUleure que s'il avait et6 utilise 
directement en hydrotraitement. 

Une autre configuration prfevoit que Vun des deux reacteurs 
5 fonctionne toujours en hydrotraitement et Tautre toujours en 
dfesulfuration oxydante : le catalyseur en fin de cycle de desulfuration 
oxydante est alors decharg6 puis recharge dans le reacteur 
dliydrotraitement et enfin sulfure selon les methodes classiques. Par 
ailleurs, un catalyseur metallique classique dTiydrotraitement et non 

10 modifie est charge dans le reacteur de desulfuration oxydante, Comme 
dans la precedente configuration, le catalyseur dliydrotraitement doit 
toujours etre regenere. 

Le precede de purification est particulierement adapte a une 
charge hydrocarbonee de points d'ebuUition minimum et maximum 

15 allant de 40 a 560*^0, cette charge pouvant provenir notamment d'une 
distillation atmospherique, d'une distillation sous vide, d'un craquage 
catalytique FCC, d'un hydrocraquage, d*un cokage ou d'une 
viscoreduction* ^ 
Les exemples qui suivent visent a illustrer Tinvention mais n'ojit 

20 aucun caractere limitatif. ii 

I'. 

EXEMPLE I 

Dans le present exemple, on decrit la pr6paration de cinq 
catalyseurs sulfures qui seront utilises ulterieurement en desulfuration, 
25 deazotation et dearomatisation. Tous ces catalyseurs sont prepares a 
partir d*un catalyseur commercial A, constitu6 d'une combinaison a 3% 
de cobalt et a 10% de molybdene sur un support d'alumine, disponible 
sur le marche et utilise communement par les raffineurs dans leurs 
unites dTiydrodesulfuration. 

30 

Les traitements de modification et/ou de sulfuration appliques a 
ce catalyseur sont resumes dans le Tableau I ci-apres. 



TABLEAU I 



Catalyseur 


Traitement 


Modification 


Sulfuration 


A 


Aucun 


Auciane 


GOi + 2% en poids DMDS 


B 


Ex situ 


GOi seul 


GOi + 2% en poids DMDS 


C 


In situ 


GOi seiil 


GOi + 2% en poids DMDS 


D 


Ex situ 


GOi -t- 6,3% en poids TBHP 


GOi + 2% en poids DMDS 


E 


In situ 


GOi + 6,3% en poids TBHP 


GOi + 2% en poids DMDS 


F 


Ex situ 


dBTS 


GOi + 2% en poids DMDS 


G 


In situ 


GO2 + 6,3% en poids TBHP 


GOi + 2% en poids DMDS 



*TBHP= solution 5M de terbutylhydroperoxyde dans du d6cane. 
*dBTS= sulfone de dibenzothiophene a 5% dans de Methanol. 
*DMDS= dimethyldisulfure 
* GOi :gazole 4 1% de soufre et 
*G02 : gazole a. 50 ppm de soufre. 



La modification ex situ au moyen de gazole contenant du TBHP 
est effectuee comme suit. 

On ajoute a 600 g de gazole (GOi) de distillation directe a 
1 % en poids de soufre (environ 700 ml) place dans un ballon, 38 g de la 
solution de TBHP. Puis on ajoute a ce melange 100 g du catalyseur A. 
On agite moderement I'ensemble pendant 3 heures a 70°C. Le 
catalyseur modifie est ensuite recupere par filtration, puis lave a trois 
reprises avec 200 ml de toluene a temperature ambiante, et enfin avec 3 
fois 200 ml de pentane a temperature ambiante. Le catalyseur ainsi 
recupere, est scch6 3 heures a 80°C sous air, en 6tuve ventilfee. 

La modification in situ consiste a introduire dans le reacteur d'un 
pilote de t3rpe CATATEST, 100 ml du catalyseur A. On fait circuler sur 
ce catalyseur un gazole (GOi ou GO2), dans lequel a €t€ ajout6e la 
solution de TBHP, k une vitesse spatiale horaire (WH) de 1 h ^ sous 
pression atmospherique, a une temperature de 70°C. Apr^s 7 heures 
(GOi) ou 70 heures (GO2), Hnjection de gazole additive est stoppee. On 
fait circuler en mode a flux descendant un leger courant d'azote, dans le 
but d'eliminer I'excedeat de gazole contenu dans le reacteur. 

La modification ex situ au moyen de sulfone de dibenzothiophene 
(4BTSH«tid©fttiqU:©-€^larm0d^GatLon-aAi-mayen-^^ 



ce n'est qu'on remplace le melange gazole/TBHP par la sulfone 
commerciale en solution dans Tethanol. 

Les catalyseurs B et C ont ete obtenus en mouillant le catalyseur 
A avec du gazole de distillation directe, seul, a 1% en poids de soufre en 
5 operant comme decrit precedemment pour les modifications ex situ et in 
situ. Us constituent des catalyseurs de comparaisons avec les quatre 
autres catalyseurs, D, E, F et G, conformes a I'invention. 

Les catalyseurs orit tous ete sulfures avec un gazole additive de 
2 % en poids de DMDS, selon la procedure recommandee par le 
1 0 fabricant du catalyseur A. 

EXEMPLE n 

Le present exemple est destine a montrer que les catalyseurs de 
I'invention ont une activite en hydrodesulfuration et deazotation bien 

15 superieure a celle obtenue avec le catalyseur A commercial non modifie, 
Les catalyseurs A, B, C, D, E, F et G de TExemple 1 sont soumis 
dans un reacteur tubulaire d'un pilote dTiydrotraitement, fonctionnant 
en flux descendant, a une premiere etape de stabilisation par 
hydrotraitement d'un gazole de distillation directe. Ensuite, ^on 

20 hydrotralte une charge hydrocarbonee contenant 75% en volume 4de 
gazole de distillation directe et 25% en volume d'une coupe 
hydrocarbonee 220-350°C, issue de craquage catalytique, usuellement 
appelee LOG (Light Cycle Oil). Les caracteristiques du melange sont 
donnees dans le Tableau 11 ci-dessous. 



TABLEAU II 





Melange 






Type de charge 






GO2 




14447 


10117 


49 




0 8684 


0,8579 


0,8501 


Mono-aromatiqiies (% en poids) 




14,8 


28 


jJi-aroiiia.tiQU.es ivo en poicisj 


14- 8 


13 


5 


Tri-aromatiques (% en poids) 


0 A 


1 6 


1 


Total aromatiques (% en poids) 


oO,o 


OO 4 


34 


Azote (ppxn) 




xoo 


9Q 7 


ASTM D86 (""C) 








Point initial 


20o 






5 vol% 


2oU 






10 vol% 


0>l /I 


j& i O 


94-1 


20 vol% 






9SS 

-£-f 0 0 


30 vol% 


zoa 


^oo 




40 vol% 






97fi 


50 vol% 


289 


299 


287 


60 vol% 


301 


306 


298 


70 vol% 


314 


314 


311 


80 vol% 


329 


324 


326 


90 vol% 


347 


339 


347 


95 vol% 


359 


350 


363 


Point final 


363 


352 


365 



Les conditions operatoires sont donnees dans le Tableau III ci- 
dessous. 

TABLEAU ni 



Pression 


27.105 Pa 


WH 


1 h-i 


Rapport Ha/melange huile 


130 Nl/1 



Pour comparer les activites en desulfuration et en deazotation, on 
ajuste la temperature de reaction de maniere a atteindre soit 98% de 
desulfuration, soit 50% de deazotation de la charge hydrotraitee. Plus 
cette temperature pour un catalyseur donne est basse par rapport a la 
5 temperature correspondarite pour le catalyseur de reference A, plus ce 
catalyseur est actif en desulfuration ou en deazotation. 

Pour le catalyseur de reference A, les temperatures r6ferencees 
Thds et Thdn respectivement pour ITiydrodesulfuration et la deazotation 
correspondent aux temperatures requises pour atteindre 98% de 
10 desulfuration et 50% de deazotation 

Les resultats des tests sont donnes dans le tableau IV ci-apres. 



TABLEAU IV 



A 


B 


C 


D 


E 


F 


G 


Thds 


Thds-1°C 


Thds-2-C 


Thds-19°C 


Thds-IS^C 


Thds-IS-'C 


Thds-IQ^C 


Thdn 


Thdn-2°C 


Thdn-S^C 


Thdn-28'*C 


Thdn-26°C 


Thdn-20°C 


Thdn-27.?C 



Les catalyseurs D, E, F et G (conforraes a ^invention) presentent 
une activite en HDS et en HDN tres superieure a celle du catalyseur de 
reference A, alors que les catalyseurs B et C presentent une activite 
equivalente a celle du catalyseur A. 

20 

EXEMPLE in 

Le present exemple compare les activites d*un catalyseur neuf 
dTiydrotraitement modifie selon Tinvention et de ce meme catalyseur 
25 regenere apres un qycle dTiydrotraitement, puis modifig selon 
rinvention. 

Apres un premier cycle dTiydrotraitement, le catalyseur G de 
i'Exemple n est regenere par combustion du coke sous atmosphdre 
oxydante a 450'*C, pendant au moins 5 heures. Le catalyseur regenere 
30 est modifie conmie decrit dans ITExeniple n pour le catalyseur G, et on 
obtient un catalyseur G', qui est ensuite sulfure comme decrit dans 
I'Exemple II. Un nouveau cycle dTiydrotraitement identiques au cycle 
applique au catalyseur G, est alors mis en oeuvre. 



Dans le Tableau V, les temperatures requises dTiydrotraitement 
avec G et G' sont comparees par rapport au catalyseur de reference A. 

TABLEAU V 

5 



A 


G 


G' 


Thds 


Thds-19°C 


Thds-18°C 


Thdn 


Thdn-27''C 


Thdn-25''C 



D'apres ce Tableau, on constate qu'apres regeneration et nouvelle 
modification selon Tinvention, le catalyseur conmiercial regenere 
retrouve quasiment les memes performances que le catalyseur neuf 
10 modifie. 



REVENDICATIONS 

1 - Catalyseur dTiydrotraitement modifie comprenant un support 
d'oxydes refractaires, au moins un metal du groupe VIII et au moins un 
metal du groupe VI, tous deux sous forme oxydee caracterise en ce qu'il 

5 comprend au moins un compose sulfone et/ ou sulfoxyde derive d'au 
moins un compose benzothiophenique, 

2 - Catalyseur selpn la revendication 1, caracteris6 en ce que le 
dit compose est choisi parmi les sulfones et sulfoxydes de 
benzothiophenes, de dibenzothiophenes et plus generalement de 

10 polyatylthiopenes, substitues ou non par des chaines hydrocarbonees 
alkyle ou allyle comprenant eventuellement des cycles aliphatiques 
et/ou aromatiques, ce compose etant utilise seul ou en melange avec 
d'autres composes du meme groupe. 

3 - Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 2, caracterise en 
15 ce que le dit compose est un compose sulfone et/ou sulfoxyde 

commercial ou provenant de Toxydation des composes 
benzothiopheniques contenus dans les coupes hydrocarbonees 
obtenues par raffinage des petroles bruts. 

4 - Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en 
20 ce que Tun au moins des composes sulfones et/ou sulfoxydes resulte de 

I'oxydation d'une coupe hydrocarbonee, desulfuree ou non, par un 
compose o^grdant choisi parmi les peroxydes et hydroperoxydes 
organiques et mineraux et les peracides organiques ou mineraux, 
eventuellement en presence d'un catalyseur metallique. 
25 5 - Catalyseur selon Tune des revendications 1^4, caracterise en 

ce qu'il comprend au moins 0,01% en poids d'au moins un compose 
sulfone et/ou sulfoxyde. 

6 - Procede de preparation d'un catalyseur selon Tune des 
revendications 1 a 5, comprenant une etape de formation et/ou de 

30 depot de composes sulfones et/ou sulfoxydes en surface d'un catalyseur 
metallique, comprenant lin support dbxydes refractaires et au moins 
un metal de chacun des groupes VI et VIII sous forme oxydee. 

7 - Procede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on 
introduit dans un reacteur contenant le catalyseur metallique un fluide 

35 organique contenant au moins un compose benzothiophenique et un 
compose oxydant du groupe constitue par les peroxydes et les 
hydroperoxydes organiques ou mineraux, et les peracides organiques ou 



REVENDICATIONS 

1 - Catalyseur dTiydrotraitement modifie comprenant un support 
d*oxydes refractaires, au moins un metal du groupe VTII et au moins un 
metal du groupe VI, tous deux sous forme oxydee caracterise en ce qull 
comprend au moins un compose sulfone et/ ou sulfoxyde derive d^au 
moins un compose benzothiophenique, 

2 - Catalyseur selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
dit compose est choisi parmi les sulfones et sulfoiqrdes de 
benzothiophenes, de dibenzothiophenes et plus generalement de 
polyarylthiophenes, substitues ou non par des chalnes hydrocarbonees 
alkyle ou allyle comprenant eventuellement des cycles aliphatiques 
et/ou aromatiques, ce compose etant utilise seul ou en melange avec 
d'autres composes du meme groupe. 

3 - Catalyseur selon l*une des revendications 1 a 2, caracterise en 
ce que le dit compose est un compose sulfone et/ou sulfoxyde 
commercial ou provenant de Toxydation des composes 
benzothiopheniques contenus dans les coupes hydrocarbonees 
obtenues par raffinage des petroles bruts, 

4 - Catalyseur selon l*une des revendications 1 a 3, caracterise en 
ce que l\in au moins des composes sulfones et/ou sulfoxydes resulte de 
Toxydation d\ine coupe hydrocarbonee, desulfuree ou non, par un 
compose oxydant choisi parmi les peroxydes et hydroperoxydes 
organiques et mineraxax et les peracides organiques ou mineraux, 
eventuellement en presence d'un catalyseur metallique, 

5 - Catalyseur selon l*une des revendications 1 a 4, caracterise en 
ce qu'il comprend au moins 0,01% en poids d'au moins un compose 
sulfone et/ou sulfoxyde, 

6 - Precede de preparation d'un catalyseur selon Tune des 
revendications 1 a 5, comprenant une etape de formation et/ou de 
depot de composes sulfones et/ou sulfoxydes en surface d*un catalyseur 
metallique, comprenant un support d'oxydes refractaires et au moins 
un metal de chacun des groupes VI et VIII sous forme oxydee. 

7 - Procede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on 
Introduit dans un reacteur contenant le catalyseur metallique un fluide 
organ ique contenant au moins un compose benzothiophenique et un 
CQmpose--_asydant---du —groupe coxistitue — ^pac-^les— peroxydes — et -4es- - 
hydroperoxydes organiques ou mineraux, et les peracides organiques ou 
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mineraux, a partir de la temperature ambiante et a pression 
atmosphdrique, et Ton r6cupdre ensuite le cataJyseur supportant les 
composes sulfosydes et /ou sulfones formes. 

8 - Proc6d6 selon I'une des revendications 5 et 7, caracterise en ce 
que le fluide organique est choisi parmi les hydrocaxbures 
paraffiniques, aromatiques et naphtaniques et les solvants des 
composes benzothiopheniques et des coupes hydrocarbon6es resultant 
du raJBBnage de petroles bruts. 

9 - Precede selon l*une des revendications 5 a 8, caracterise en ce 
que le fluide oi^anique est une coupe hydrocarbonee de points 
d'ebuUition minimum et maximum allant de 40 a 560°C. 

10 - Precede selon l\ine des revendications 5^9, caracterise en 
ce qu'il consiste a pratiquer une desulfuration oxydante d*une coupe 
hydrocarbonee de points d'ebullition minimum et maximum variant de 
40 a seo^C, en presence du catalyseur metallique. 

11 - Precede selon I'une des revendications 5 a 10, caracterise en 
ce que le catalyseur comprend un support en siHce et/ou en alumine et 
une combinaison de metaux des groupes VI et Vni, sous forme oxydee, 
choisie dans le groupe constitue par les combinaisojis 
nickel/molybdene, cobalt/molybd^ne, nickel/ tungstdne, nickel/cob^t/ 
molybddne et nickel/ tungstene/molybddne. - .r 

12 - Proc6d6 selon I'une des revendications Sail, caracterise en 
ce que le catalyseur metallique est neuf ou regendre. 

13 - Procede selon l*une des revendications 5 a 12, caracterise en 
ce que la preparation du catalyseur dliydrotraitement est e£fectu6e in 
situ dans le reacteur dliydrotraitement ou ex situ. 

14 - Utilisation du catalyseur selon I'une des revendications 1 k 
5, dans un precede dliydrotraitement d'hydrocarbures apres 
sulfuration in situ ou ex situ de ce catalyseur par au moins un compose 
seufre choisi parmi lliydrogene sulfure, les mercaptans, les sulfures 
et/ ou les pelysulfures et autres composes sulfurants ou par la charge a 
hydretraitee. 

15 - Precede de purification jusqu'a moins de 10 ppm de seufre 
d'une charge hydrocarbonee soufree, azotee et/eu aromatique, 
comprenant une premiere etape dliydrotraitement de la charge 
hydrocarbonee en presence du catalyseur selon I'une des revendications 



mineraux, a partir de la temperature ambiante et a pression 
atmospherique, et Ton recupere ensuite le catalyseur supportant les 
composes sulfoxydes et /ou sulfones formes. 

8 - Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que le 
5 fluide organique est choisi parmi les hydrocarbures paraffiniques, 

aromatiques et naphteniques et les solvants des composes 
benzothiopheniques et des coupes hydrocarbonees resultant du 
raffinage de petroles bruts. 

9 - Procede selon l*une des revendications 7 et 8, caracterise en ce 
10 que le fluide organique est une coupe hydrocarbonee de points 

d'dbullition minimum et maximum allant de 40 a seC'C. 

10 - Procede selon Tune des revendications 6 a 9, caracterise en 
ce qu'il consiste a pratiquer une desulfuration oxydante d'une coupe 
hydrocarbonee de points d'ebullition minimum et maximum variant de 

15 40 a 560^*0, en presence du catalyseur metallique. 

1 1 - Procede selon Tune des revendications 6 a 10, caracterise en 
ce que le catalyseur comprend un support en silice et/ou en alumine et 
une combinaison de metaux des groupes VI et VIII, sous forme oxydee, 
choisie dans le groupe constitue par les combinaisons 

20 nickel /molybdene, cobalt/ molybdene, nickel/ tungstene, nickel/ cobalt/ 
molybdene et nickel/tungstene/molybdene. 

12 - Procede selon Tune des revendications 6 a 11, caracterise en 
ce que le catalyseur metallique est neuf ou regenere. 

13 - Procede selon Tune des revendications 6 a 12, caracterise en 
25 ce que la preparation du catalyseur dTiydrotraitement est effectuee in 

situ dans le reacteur dliydrotraitement ou ex situ. 

14 - Utilisation du catalyseur selon Tune des revendications 1 a 
5, dans un procede dliydrotraitement d'hydrocarbures apres 
sulfuration in situ ou ex situ de ce catalyseur par au moins un compos6 

30 soufre choisi parmi lliydrogene sulfure, les mercaptans, les sulfures 
et/ou les poly sulfures et autres composes sulfurants ou par la charge a 
hydrotraitee. 

15 - Procede de purification jusqu'a moins de 10 ppm de soufre 
d'une charge hydrocarbonee soufree, azotee et/ou aromatique, 

35 comprenant une premiere etape dTiydrotraitement de la charge 
bydTOca^bonee-eiHP^^®^^-^-* 




1 a 5, apres sulfuration de ce catalyseur, et une deuxieme etape de 
desulfuration oxydante de la charge hydrotraitee. 

16 - Precede selon la revendication 15, caracterise en ce que la 
desulfuration oxydante est effectuee en presence d'un catalyseur 
metallique a base d'oxydes refractaires supportant au moins un metal 
de chacun des groupes VI et VIII et d'un oxydant choisi parmi les 
peroxydes et les hydropieroxydes organiques ou mineraux, et les 
peracides organiques ou minferaux, le peroxyde dTiydrogene et le 
terbutylhydroperoxyde etant preferes. 

17 - Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que le 
catalyseur metallique modifie obtenu en fin de cycle de desulfuration 
oxydante est utilise comme catalyseur dTiydrotraitement, apres 
sulfuration ex situ ou in situ dans le reacteur dliydrotraitement. 

18 - Procede selon Tune des revendications 15 a 17, caracterise 
en ce qu'il est mis en oeuvre dans un meme reacteur ou dans au moins 
deux reacteurs distincts, 

19 - Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que les 
deux reacteurs distincts fonctionnent alternativement .^en 
hydro traitement et en desulfuration oxydante, chacun effectuant ,iin 
traitement different, i 

20 - Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que l*un 
des reacteurs fonctionne toujours en hydrptraitement et Tautre toujours 
en desulfuration oxydante. 

21 - Procede selon l^ine des revendications 15 a 20, caracterise 
en ce que la charge hydrocarbonee est une charge hydrocarbonee de 
points d'ebullition minimum et maximum compris entre 40 a 560**C, 




BREVET D'ENVENT 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de ta propfi6t6 IntellectueHe - Livre VI 




NO 11235»03 



DfePARTEWlENT DES BREVETS 
26 bis, rue de Saint PStersbourg 

Son^f^M^^ 53 04 T^l^cople : 33 (I) 42 94 86 54 



DESIGNATION D'INVENTEUR(S) Page . . / 1 



I Vos ref6rences pour ce dossier (facuMiJ) 
P'ENREGISTREiVIEMT MATIOMAL 



(A foumir dans le cas ou les demandeurs et 
les inventeurs ne sent pas les m§mes personnes) 

Get imprim6 est & remptir fisiblement a rencre noire 

37246/1504/JPJ/CHS 
03-^0439 



im 



OB U3€W/ 270601 



TITRE DE L' INVENTION (200 caractgres ou espaces maximum) 

Catalyseur d'hydrotraitement. son proc6d6 de preparation et son utilisation dans un procede de purification 
d'hydrocarbures. j 



UE(S) DEW!ANDEUR(S) : 

LA SOCIETE ANONYME DUE : TOTALFINAELF FRANCE 

Tour TOTAL 
24, Cours Michelet 
92 800 PUTEAUX 



DESIGNE(ND EN TAWT QU'INVENTEUR(S) 



Norn 



CHOI-LEY 



Prenoms 
Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



Soci6te d 'appartenance (facidtnlif) 
Nom 



Prenoms 
Adresse 



Rue 



Code postal et vllie ' 



Soclet6 d'appartenance (/aailuaif) 



Nom 



Prenoms 



Adresse 



Rue 



Code postal et vllie 



Thienry 
Rue du Coq 146 



IB . 1 .1 .8 lO i BRUXELLES - BELGiOUE - 



DATH 



Jean-Pierre 
Rue d'Ath. 53 



IB .7 .9 i7 lO I BELOEIL HAINAUT - BELGiOUE • 



I'M'' 



Soci6t6 d'appartenance (faadtatif) i , . 

S'il y a plus de trols inventeurs, utHisez piiisieurs formulaires. Indiguez e n haut ^ droiia ie de^^ge suivl d» nombre d e 

DATE ET SIGNATURE (S) 
DU MANDATAIRE 

(Nom et quallte du signalaire) ^ 

,jearva©tie_J^l 



~CE"f6rOCTOBRE 2002 




U loi n'78-17 du 6 Janvier li^sTSI^^ ' 
File earantit un droit d'accte et de rectification pour les donnfies vous ooncemant aupr*s de I INPI. 



PCT/FR2004/000071 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 



pQ^OLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




BLACK BORDERS 



^J^IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
^^vFADED TEXT OR DRAWING 



□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 



□ SKEWED/SLANTED IMAGES 




